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Theoretical Study of Conductance Properties of Metallocene
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The transport properties of a single ferrocene have been investigated using the nonequilibrium Green's function formalism
for quantum transport and the density functional theory of electronic structures using local orbital basis set. It is found that the
conductance of a single ferrocenedithiolate molecule depends on the position of the sulfur atoms. The conductance properties of a
metallocene are characterized by the molecular orbitals with the large contribution of metal atom. In the case of ferrocenedithio-
late, the orbitals with Fe contribution near Fermi level affect significantly on electron transport. Therefore, the higher conduc-
tance through ferrocene will be expected as comparable with magnesocene under applying bias.
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1. 緒 言
近年，単一分子をビルディングブロックとして回路を構成
する分子エレクトロニクスが大いに関心を集めている．これ
は回路の細線化が 10 nm以下になると原理的限界に直面す
る従来のシリコンエレクトロニクスに代わる新しいデバイス
形態の一つと予想されている1,2)．分子エレクトロニクスで
は単一分子の固有の機能を利用したナノメートルサイズのデ
バイスの作製が試みられている．分子エレクトロニクス実現
に向けた一つのステップとして重要となるのは単一分子の導
電性を正確に測定することである3)が再現性の良い測定技術
の確立はなされていない．従って，第一原理計算に基づく理
論研究が単一分子における電気伝導メカニズムを明らかにす
るための有用な手法となる．分子デバイスのようなナノ構造
における電子輸送を量子論的な立場から求めるためには，従
来の有限で閉じた系，または周期的構造に適用されてきた電
子状態計算では不十分である．この計算ために開発された手
法には，広瀬，塚田により考案されたリカージョン伝達行列
法(RTM法recursiontransfermatrix method)4), Schwin-
ger 法などの散乱波解を直接数値的に解く方法5)や系のグ
リーン関数から電流値の計算を行う非平衡グリーン関数法
(NEGF: nonequilibrium Green's function formalism)6)など
が挙げられる．
分子エレクトロニクス回路において最も基本的な構成要素
の一つが分子ワイヤーである．回路に電流が流れるためには
電子またはホール伝導機構を持つ必要があり，回路中におけ
る 2つの構成部品の間のギャップを橋渡しできるような長
さの直線分子が必要となる3)．我々のグループでは金属分
子金属系に注目し，第一原理計算によりポルフィリンやポ
リチオフェンなどの分子ワイヤーの候補となる様々な材料の
電気伝導特性や対称性などの分子構造の及ぼす影響について
研究を行っている7,8)．近年，被覆共役ポリマー9)やポルフィ
リンテープ10)といったワイヤーへの応用が期待される分子
について報告がなされた．これらの電気伝導特性は非平衡グ
リーン関数法を用いて解析されている1114)．これらの分子
は多くの利点を有しているが分子ワイヤーとしての実用化に
は若干問題がある．金属の特性を持つ導電性ポリマーを回路
に用いるためにはシクロデキストリン(CD)分子のような絶
縁性の分子で被覆し，他の構成要素の距離を制御することが
不可欠である14)．シクロデキストリン分子内部のスペース
は限られているため，シクロデキストリン内部に高ドープ共
役ポリマーを形成することは非常に難しい．ポルフィリン
テープでは，金属原子を内包させることでポルフィリン環に
おける電気伝導特性を向上させることが可能である14)が，
分子サイズの大きなポルフィリン環を被覆できる分子がない
ために，ナノサイズの回路を構成した際に問題が生じると考
えられる．
そこで内部に金属元素を有する比較的小さな p共役系構
造をもつ分子であるメタロセンが分子エレクトロニクス材料
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Fig. 1 Models used for transport calculations. Sulfur atoms
are connected to (111) surface of Au electrode: a) 1,3′fer-
rocenedithiolate; and b) 1,3ferrocenedithiolate molecules con-
nected to gold electrodes. Carbon, sulfur, hydrogen, iron and
gold atoms are depicted as green, light yellow, gray, blue, and
dark yellow balls, respectively. The bond lengths for CC, CS,
CH and CFe are 0.144 nm, 0.175 nm, 0.110 nm and 0.158
nm, respectively.
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として有望と考えられている．メタロセンは 2つのシクロ
ペンタジエニル環で金属イオンを挟んだ構造の分子であり，
中心金属による導電性制御の可能性をもつために，分子エレ
クトロニクス回路への応用が期待されている15)．さらに Fe
をはじめとしてMg, Ca, V, Cr, Ti, V, Ni, Znなどの多くの 2
価の金属を含むメタロセンが存在するため，様々な金属のシ
クロペンタジエニル環へのドーピング効果が期待できる．ま
た，メタロセンをベースとする分子ワイヤーはコンパクトで
直線であるためシクロデキストリンのような大きな絶縁構造
の中に入れて被覆分子ワイヤーを作製することが可能であ
る．近年，中心金属が Feであるメタロセンであるフェロセ
ンとフェニルエチニル分子を組み合わせた分子が同程度の長
さの全て有機元素で構成されたフェニルエチニルオリゴマー
と比較してコンダクタンスの大きな増加を示したことが報告
されている16)．また，R. Liuらは中心金属が Coであるコバ
ルトセンの 2量体について導電性計算を行い，2量体におい
てコバルトセン部分に局在した 2つの独立なスピンを磁場
印加によって制御することでスピントロニクス単一分子スイ
ッチとしての応用が可能であることを見出した17)．しか
し，単一分子としてのメタロセンの電気伝導特性についての
報告はなされていない．したがって本研究ではメタロセン分
子として中心金属が Feであるフェロセンを取り上げ，金属
電極に接続した単一分子としてのメタロセンの電気伝導特性
について，非平衡グリーン関数法および密度汎関数理論
(DFT)に基づく局所密度近似(LDAPZ)を用いて理論解析
を行った．単一分子の電気伝導特性は金属電極との接続部位
により変化すると考えられるため，電極との接続部位の異な
るフェロセンの系について電気伝導特性の計算を行った．ま
た，メタロセンにおける中心金属原子の違いによる電気伝導
特性への影響を考察するため，中心金属原子が Mgである
マグネソセンの電気伝導特性を評価し，中心金属が Feであ
るフェロセンとの比較を行った．
2. 計 算 方 法
最初に，フェロセンのみの構造および電子状態を Gaussi-
an03により計算した．電気伝導性計算に用いた TranSIES-
TACプログラム6)との整合性を保つために，計算方法とし
ては DFTに基づく LDAを採用し，交換相関ポテンシャル
の交換部分は Slater交換関数，相関部分は VWN相関関数
を用い，基底関数として LANL2DZを用いた．最適化を行
ったフェロセンの構造は実験値18)とよく一致した．次にフ
ェロセンの異なるシクロペンタジエニル環にチオール基を付
加した 1,3フェロセンジチオール(1,3Fe(C5H5)2(SH)2)お
よび同じシクロペンタジエニル環に付加した 1,3′フェロセ
ンジチオール(1,3′Fe(C5H5)2(SH)2)についても同様にして
構造最適化を行い，硫黄水素結合を硫黄金電極の結合に置
換することで Fig. 1に示したような電極分子電極系とし
た．硫黄原子の結合サイトは Au(111)における fcchollow
サイトとし，このときの硫黄金原子間の距離は DFTに基
づく一般化勾配近似(GGA)を用いて計算された Au(111)表
面に吸着した硫黄原子における硫黄原子金原子の結合距離
に基づいて 0.239 nmとした19)．Fig. 1(a)および Fig. 1(b)
に示すような金電極に接続した 1,3′フェロセンジチオレー
ト(1,3′Fe(C5H5)2S2)および 1,3フェロセンジチオレート
(1,3Fe(C5H5)2S2)の電気伝導特性の計算を行い，接続方法
の異なる 2つの系について比較した．本研究では非平衡グ
リーン関数法(NEGF)を用いて電気伝導性計算を行った20)．
系のハミルトニアンおよび金電極とのコンタクトに対応する
重なり行列を用いて本研究におけるグリーン関数を次のよう
に定義する．
G(e)＝[eS－H－SL－SR]－1 ( 1 )
ここで SL および SR は電極の自己エネルギーである．ま
た，系を流れる電流はランダウアの式を用いて次のように計
算される．
I＝
2e
hf
EF＋
V
2
EF＋
V
2
deT(e)[nF(e－mL)－nF(e－mR)] ( 2 )
nFはフェルミ関数であり，T(e)は片方の電極から他方の電
極への電子の透過確率を表す透過係数を示している．この透
過係数 T(e)はグリーン関数および電極の自己エネルギーか
ら次のように計算される．
T(e)＝Tr[ImSL(e)G†(e)ImSR(e)G(e)] ( 3 )
計算は TranSIESTACプログラムを用いて行った．金電極
の格子定数を 0.408 nmとし，半無限に電極が続くとしてい
る．周期境界条件による分子間の相互作用を避けるためにユ
ニットセル内の金電極は 4×4原子の大きさに設定した．電
子状態は DFTに基づく LDAPZにより計算した．本研究
において分子および硫黄原子には doublezeta plus polariza-
tion基底を用い，金電極には double zeta基底を用いた．
3. 結 果 と 考 察
Fig. 2はバイアス電圧 0 Vにおける 1,3′フェロセンジチ
レートおよび 1,3フェロセンジチレート分子の透過係数を
示している．ここでグラフの横軸は系のフェルミエネルギー
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Fig. 2 Transmission coefficient at zero bias for 1,3′fer-
rocenedithiolate (solid line) and 1,3ferrocenedithiolate mole-
cules (dashed line). The Fermi level (vertical dotted line) has
been set as zero energy.
Fig. 3 IV characteristics for 1,3′ferrocenedithiolate (solid
line) and 1,3ferrocenedithiolate molecular systems (dashed
line).
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EFを基準としたエネルギーを表しており，バイアス電圧 V
は左電極および右電極の化学ポテンシャル mLおよび mRの
差として eV＝mL－mRと定義される．それぞれの系において
大きな透過係数ピークを示すエネルギー領域にはフェロセン
ジチオレートの分子軌道が存在し，伝導チャンネルを形成し
ている．2つの系において，これらのピークは同一のエネル
ギー領域に存在し，そのピーク形状には類似点が見られる．
しかし，1,3′フェロセンジチオレートの透過係数が EF近傍
でほぼ 0であるのに対し，1,3フェロセンジチオレートでは
同じ領域に小さいがある程度の透過係数を持つ．このエネル
ギー領域にフェロセンジチオレートの分子軌道は存在しない
ため，これらの透過係数の違いは EF近傍における電極の電
子状態の違いによるものと考えられる．1,3′フェロセンジ
チオレートの系では EF近傍における電極の軌道はどちらか
片方に局在しているが，1,3フェロセンジチオレートの系の
電極の軌道は分子を含む両電極間に広く分布しており，電子
の透過係数に寄与している21)．また，－4～－2 eVのエネル
ギー領域において透過係数を示す分子軌道は 1,3′フェロセ
ンジチオレートの系では－3.5～－3 eV に集中しており，
1,3フェロセンジチオレートの系では－4～－2 eVに広がっ
て存在しているため，このエネルギー領域において 1,3′フ
ェロセンジチオレートの系は幅の広い一つの透過係数ピーク，
1,3フェロセンジチオレートの系では幅の狭い複数の透過係
数ピークを形成している．
それぞれの系における IV特性を Fig. 3に示す．式( 2 )
からバイアス電圧 Vを印加したときの電流値 Iには EFV/2
～EF＋V/2のエネルギー領域についての透過係数の積分値
が寄与し，電極間のバイアス電圧を増加させることは式
( 2 )における積分区間を広げることに対応する．Fig. 2から
どちらの系においても低電圧においては透過係数の低い EF
近傍のエネルギー領域のみが積分区間に入るが，比較的高電
圧を印加すると透過係数の高いエネルギー領域が積分区間に
入り，このとき系を流れる電流値は急激に増加する．1,3フ
ェロセンジチオレートの系での IVカーブの傾きが 1,3′フ
ェロセンジチオレートに比べて低電圧において大きくなって
いるが，これは前述した EF近傍の比較的高い透過係数によ
るものである．この領域では主に金電極の軌道が電気伝導に
寄与すると考えられる．Fig. 2に示されている透過係数の大
きなピークが比較的高電圧で電気伝導に寄与するため，2つ
の系について，いずれも 3 V 周辺で電流が急激に増加して
いる．低電圧における 1,3フェロセンジチオレートの系の
透過係数および電気伝導特性は 1,3′フェロセンジチオレー
トの系よりも高くなっており，チオフェンやアニリンのよう
な全て有機元素で構成された分子と同様に分子ワイヤーの構
成分子として有望であることが予測される．さらに，ポルフ
ィリンテープの場合と同様にフェロセンを用いたオリゴマー
では，占有準位と非占有準位のエネルギーギャップすなわち
EFを挟む透過係数ピークの間隔を単一のフェロセン分子よ
りも小さくなり，より高い電気伝導特性を示すことが期待さ
れる10,12)．
次にメタロセンにおける中心金属の違いによる電気伝導特
性の変化を考察するために中心金属がMgである 1,3′マグ
ネソセンジチオレートの透過係数を計算し，1,3′フェロセ
ンジチオレートの透過係数との比較を行った．Fig. 4(a)は
計算により得られた 1,3′フェロセンジチオールおよび
1,3′マグネソセンジチオールのエネルギー準位，Fig. 4(b)
は Au電極に接続した 1,3′フェロセンジチオレートおよび
1,3′マグネソセンジチオレートのエネルギー準位を示して
いる．中心金属とシクロペンタジエニル環との軌道相互作用
が異なるため，2つの分子軌道には違いが見られ，1,3′マグ
ネソセンジチオレートの HOMOLUMOギャップは 1,3′フ
ェロセンジチオレートよりも大きくなっている．Fig. 4(b)
において Au電極との結合により分子軌道のエネルギー準位
はシフトするが，その相対的な位置関係は良く保たれている
ため，Fig. 4(a)の孤立系における準位図と Fig. 4(b)の電極
に接続した分子の準位図は類似している．また，Fig. 4(b)
の縦軸は系のフェルミエネルギー EF を基準としたエネル
ギーを表している．1,3′マグネソセンジチオレートおよび
1,3′フェロセンジチオレートの透過係数を Fig. 5に示す．
1,3′マグネソセンジチオレートでは HOMOおよび LUMO
が透過係数ピークを示していないため，EF 近傍における
ピーク間のギャップは 1,3′フェロセンジチオレートに比べ
て非常に大きくなっている．また，1,3′マグネソセンジチ
オレートにおいても EF近傍において，わずかに透過係数が
見られる．これは同じシクロペンタジエニル環を接続した
1,3フェロセンジチオレートの場合と同様，電極軌道の寄与
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Fig. 4 (a) The energy diagram for 1,3′ferrocenedithiol and
1,3′magnesocenedithiol molecules (HOMO6～LUMO＋6).
(b) The energy diagram for 1,3′ferrocenedithiolate and 1,3′
magnesocenedithiolate coupled with Au electrode. The Fermi
level of (b) has been set as zero energy.
Fig. 5 Transmission coefficient at zero bias for 1,3′fer-
rocenedithiolate (solid line) and 1,3′magnesocenedithiolate
molecules (dashed line). The Fermi level (vertical dotted line)
has been set as zero energy.
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によるものであり，1,3′マグネソセンジチオレートの系に
おける電極間距離が非常に小さいために生じると考えられ
る．マグネソセンのシクロペンタジエニル環がフェロセンよ
りも小さいために Au電極間距離は 0.877 nmとなり，1.3′
フェロセンジチオレート(0.953 nm)および 1,3フェロセン
ジチオレート(0.901 nm)よりもさらに小さくなっている．
電極間距離は 1,3フェロセンジチオレートより小さな値で
あるが，EF近傍の透過係数は 1,3′フェロセンジチオレート
とほぼ同じ値であった．また，E－EF＝－0.9 eVにおいて透
過係数がわずかに増加しているが，この領域にマグネソセン
の分子軌道は存在しないため，これは電極軌道のわずかな重
なりによるものと考えられる．Fig. 5に示す透過係数の比較
から，EF近傍の透過係数のために低バイアス領域において
は 1,3′マグネソセンジチオレートの電流値の方が 1,3′フェ
ロセンジチオレートよりも大きくなるが，バイアスの増加に
伴い 1,3′フェロセンジチオレートの方が大きな電流値とな
ることが予測される．
4. 結 論
電極との接続部位の異なる 2 種類のフェロセンジチオ
レートの系の電気伝導特性を非平衡グリーン関数法および
DFTに基づく LDAPZを用いて解析した．計算により得ら
れた透過係数および IV特性からフェロセン分子における
電気伝導特性は硫黄原子の接続位置に依存することが明らか
になった．同じシクロペンタジエニル環に硫黄原子を付加し，
Au電極に接続した 1,3フェロセンジチオレートの系は低電
圧において高い電気伝導特性を示した．計算された IV特
性は 1,3フェロセンジチオレートの電気伝導特性が金属的
であることを示している．また，中心金属が Mg である
1,3′マグネソセンジチオレートと 1,3′フェロセンジチオ
レートとの比較を行い，中心金属の違いによる透過係数への
影響を解析した．2つの透過係数の間には大きな違いが見ら
れ，低バイアスにおいては 1,3′マグネソセンジチオレート
の方が高い IV特性を示すが，分子軌道による伝導が生じ
る比較的高いバイアス電圧においては 1,3′フェロセンジチ
オレートの方が高い IV特性を示すことが透過係数から予
測された．
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